r 



(19) 




Europilsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




ll. 



(12) 



(11) EP1 110 978 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

27.06.2001 Patentblatt 2001/26 

(21) Anmeidenumihen 00125251.9 

(22) Anmeldetag: 24.11 .2000 



(51) imci.': C08F 218/04. C08F 220/12, 
C04B 24/26 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT U LU 
MCNLPTSETR 


(72) 


Erfinder: Weftzel, Hans-Peter, Dr. 
84571 Reischach (DE) 


Benannte Erstreckungsstaiaten: 
ALLTLVMKROSI 


(74) 


Vertreten Schuderer, Michael, Dr. et al 
Wacker^Chemle GmbH 


(30) Prforitat: 23.12,1999 DE 19962566 




Zentralabtellung Pateinte 
Marken und Lizenzen 


(71 ) Anmekjen Wacker Polymer Systems GmbH & Co. 
KG 

84489 Burghausen (DE) 




Hanns-Seldel-Platz 4 
81737 MOnchen (DE) 







(54) Verfahren zur Herstellung von VmyIester-(Meth}acryisaureester-Mischpolymerisaten 



(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von mit Potyvmylalkoholen stabllisierten 
Polymerisaten auf Basis von Vinylester-, (Meth)acrylat- 
und gegebenenfalls Ethylen-Monomeren In Fomi deren 
w§ssrigen DIsperslonen und in Wasser redlsperglerba- 
ren Dlspensionspulver mittets radikalisch inltllerter 
Emulslonspofymerisatlon Oder Suspenslonspolymarl- 
satlon von einem oder mehreren Monomeren aus der 
Gruppe der Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure 
mit VInylestem, gegebenenfalls Ethylen, und gegebe- 
nenfalls weiteren damit copolymerisleibaren Mononne- 
ren, in Gegenwart von einem Oder mehreren Schutzkoi- 



lolden aus der Gruppe der Polyvlnylalkohole, und gege- 
benenfalls Trocknung der damit erhaltenen wSssrigen 
Dispersion, dadurch gekennzelchnet, daB 

a) die X^nylester-Monomere be! der Polymerisation 
zu 50 bis 1 00 Gew.-%, die (Meth)acrylat-Monomere 
zu 0 bis 40 Gew.-% und Ethylen zu mindestens 80 
Gew.-% vorgelegt werden und 

b) die Poiymerisatton be! einer Temperatur von ^ 
60*C durchgefOhrt wird. 
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[O0O1] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyvlnylalkohol-stabillsierten Mischpolymerisaten 
aut Basis von Vinylester- und (Meth)acrylsaureester-Comonomeren in Forni deren wassrigen Disperslonen und In 
Wasser redlspergierbaren Disperslonspulver, sowie deren Venwendung. 

[0002] Schutzkollold-stablllslerte Potymerisate warden vor allem In Form deren wassriger Disperslonen Oder m Was- 
ser redispergletbarer Polymerpulver In vieierlel Anwendungen, belspielswelse als Beschlchtungsmlttel oder Klebemil- 
lei fur die unterschiedllchsten Substrate eingesetzt. Als Schutzkoilolde werden in der Regel Polyvlnylalkohole elnge- 
setzt Der Einsatz von Polyvlnylalkohol ist erstrebenswert. well dieser Im Vergleich zu Systemon, die durch niedermo- 
lekulare Verblndungen (Emulgatoren) stabllisiert sind, selbst zur Festigkeil (z.B. Hafteugswerto im Fllesenkleber) bei- 

[W)03J Als Monomere zur Herstellung von redlspergieibaren Pulvem werden bishef bevorzugt Vinylester und Ethylen 
eingesetzt. da die Stabllisierung von Acrylatcopolymeren bzw. Styroiacrylatcopolymeren durch Polyvinylalkohol nteht 
so einfach zu bewerkstelllgen ist. Insbesondere ist es nicht trivial eine Acrylatdispersion alleinig mit Polyvinylalkohol 
so zu stablllsieren, daB die daraus resultierenden Pulver block- bzw. lageretabil sind. Auch die Kombination von Viny- 
lester und Ethylen mit (Meth)aciylaten wird aus dem gleichen Grund selten beschrleben (beispielswelse In der EP-A 
765898) Hiufiger beschrleben sind hingegen wftssrlge Disperslonen auf dIeser Basis, also z.B. Vlnylacetat-Butylacry- 
latcopolymereoderVinylacetat-Acrylat-Ethylen-Copolymere. DIese Disperslonen sind jedochemulgatorstabilisiert und 
konnendaher nteht zu redlspergierbaren Pulvem vensprdht werden. „ ^ « . . , o i^k 

[00041 Bel Venwendung der Kombination Vinylester mit Ethylen Ist der zugSngllche Tg-Bereteh auf einen Bereteh 
von ca +30*C (VInylacetathbmopolymer) bis ca. -26-C elngeschhinkt. Hohere Glastemperaturen sind nteht zuganglteh, 
da es kein systemgerechtes Monomer gibt. das zu hOheren Glasternperaturen fOhrt ate VInylacetat; VInylchloild 1st aus 
okologischen Grunden nteht mehr zeitgerechl und wird kaum mehr venvendet Anderersells sind tiefere Glastempe- 
raturen als -25*C nur schwer zuganglich. da hierzu Ethyienmengen von deutllch mehr als 50 Mol-% In der Monomer- 
mischung notwendig werden. DIese hochethylenhaltigen Polymere lassen steh zwar herstellen, neigen aber zur Kri- 
stalllsation, so daB keIn eindeutiger Glaspunkt mehr gefunden wird; auBerdem zeigen diese Polymere nIcht die fur 
diese Tg erwarteten hocheiastlschen Eigenschaften. 

[0005] Durch die Kombination von Vinylester und Ethylen mil (Meth)acrylaten wSre der Tg-Berelch zu hoheren und 
niedrigeren Tg-Bereichen ausweitbar. DemgegenQber stehen die eingangs geschllderten Probieme bei der Herstellung 
solcher Systeme mit reiner Polyvinylalkoholstabillsierung. wetehe zur Erzeugung von redlspergierbaren Pulvem be- 
ndtigt werden. Problematisch sind bel der Kombination von VInylestem und Ethylen mit Acrylaten auch die stark un- 
terschledlfchen Copolymerisatlonsparamter und die damit verbundene schlechtere Reaktivitat der Komponenten. 
[00061 Probieme kSnnen aber nteht nur bei der Herstellung, sondem auch bel der Anwendung von Produkten auf 
Basis von Vinyiester-I^lschpolymerisaten mit Ethylen- und Acrylat-Antell auflreten. Insbesondere bel der Anwendung 
von Polymerisaten in Form deren Redisperslonspulver zur Verbesserung der MSrteleigenschaflen, einem Hauptein- 
saUgeblet von Redispersfonspulvem, mussen die Rezepturen uber eine gewisse Zeft stabil blelben und duifen ihre 
Verarbellungskonslstenz nicht wesentlich verSndern (Viskositats- bzw. Zementstabiiitat); denn es ist einem Anwender 
nicht zuzumuten. daS er Innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue MIschung anrOhren muB. In der Beton- und 
Mortelindustrie spielen darOberhlnaus die mechanischen Eigenschaften, wie die Druckfestigkeit. die Porositat und 
damit der Luftporengehalt eine wesentifche Rolle. Sind zu viele Luflporen vorhanden, so sinkt die Dmckfestlgkeit stark 
ab sind zu wenig Oder kelne Luftporeh im Mortel oder Beton vorhanden, 1st der Baustoff nteht genugend frost-taustabil. 
Die mit dem Dfeperslonspulver verguteten hydraullsch abbindenden Systeme solien zudem noch bessere Haftung 
gegenuber den unverguteten Systemen erbringen. " 
[00071 Die DE-A 2214410 (US-A 3683489) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von v/assrigen Disperslonen 
Oder in Wasser redlspergierbaren Dispersionspulvem auf der Basis von VInylacetat-Ethylen-Copolymeren. Die Poly- 
merisation erfolgt bel einer Temperatur von 60»G und In Gegenwart von Emulgatoren und Polyvlnyaikohoi. Die Her- 
stellung von emulgatorf reien, rein Polyvinylalkohoi-stablllslerten Vinylester-(Meth) acrylat-Copolymeren wird nteht be- 

schrieben. . ^. . 

[00081 Aus der EP-A 765898 (US-A 5763508) ist eine Dispersion bzw. em Disperslonspulvor auf Basis eines Poly- 
vinylaikchol-stabilislerten Vinylacetat-VersatlcsSurevlnylester-Butylacrylat-Copolymers bekannt. Ober das Verfahren 
zur Herstellung werden keine Angaben gemacht ,w , . 

[0009] Die EP-A 43281 1 beschreibt die Herstellung von emulgatorstabilisierten Vinylester-(Meth)acrylal-Copolymer. 
Disperslonen und -Dispersionspulvem bel denen das Monomergemisch als Voremulsion kontinuierllch zudosiert wird. 
Die Herstellung von mit Polyvlnylalkohol stabilisierten Vinylester-(Meth) aciylat-Copolymeren wird nteht beschrieben. 
55 [001 0] In der EP-A 576844 wird unter anderem die Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Acrylsiureester-Copolymer- 
dispersionen und -Dispersionspulvem beschrleben. Der Einsatz von Emulgatoren wird ausdrijckilch empfohlen, und 
die Venwendung von anderen Schutzkollolden als Polyvinylalkohol wird als vortetlhaft beschrieben. 
[001 1] In der WO-A 99/42504 wird ein Verfahren zur Herstellung von Vinylester-(Meth)acrylat-Copolymerdispeislo- 
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nen beschiieben, bei dem das Copolymer in Gegenwart eines Gemisches aus nichtionischem Emutgator und Polyvi- 
nyialkohol hergestellt wird. und die Comonomere als Mischung kontlnuiertich zudosiert werden. 
[0012] Die EP-A 757065 (US-A 7447578) beschreibt die Herstellung von Schutzkollold-stablllslerten Vlnylacetat- 
Ethylen-Copolymerlsaten in Form deren wassrigen Disperslonen und in Wasserredlspergierbaren DIsperslonspulvem. 
Damit sind zweiphasige Potymere zugangiich mit einer ersten ethylenreichen, teilkristallinen Phase und einer zweiten 
ethylenarmen Phase. Die Copolymerisatlon von (Meth)ac/ylaten wird nk:ht behandelt. 

[0013] Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine stabile, niedervlskose, Polyvinylalkohot-stablllsierte Dl* 
sperslon und entsprechende In Wasser redispergierbare, blockstabile Olsperslonspulver auf Basis von Monomeren 
aus der Gnjppe der Vinylester, Ethylen und (Meth)acrylsaureestern. insbesondere Methacrylsaureester, zur VerfQgung 
zu stellen, die beim Einsatz in zementaren Anwendungen eine voll befriedigende Viskositits- bzw. Zementstabilitit 
besitzen und das Zementabbinden nicht behlndem. 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Polyme- 
risaten auf Basis von VInylester-. (|y4eth)acrylat- und gegebenenfalls Ethylen-Monomeren in Form deren wSssrlgen 
Disperslonen und in Wasser redisperglerbaren Dispersionspulver mitteis radikalisch initilerter Emulsionspolymerisatlon 
Oder Suspensionspolymerisation von einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure und 
A^ethacrylsaure mft Vinytestem. gegebenenfalls Ethylen, und gegebenenfalls weiteren damit copolymerisiefbaren Mo- 
nomeren, In Gegenwart von einem Oder mehreren Schutzkollolden aus der Gruppe der Polyvinylalkohole, und gege- 
benenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Vlnylester-Monomere bei der Potymerisatlon zu 50 bis 100 Gew.-%, die (Meth)acfyiat-Monomere zu 0 bis 
40 Gew.-% und Ethylen zu mindestens 80 Gew.-% vorgelegt werden und 

b) die Polymerisation bei einer Temperatur von 2 60*C durchgefOhrt wird. 

[0015] Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure Oder Methacrytsaure sInd Ester von unver- 
zweigten Oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 O-Atomen. Bevorzugte Methacryls§ureester Oder Acryls&ureester 
sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethaciylat, n-Butylacryiat, 
n-Butyfimethacrylat, 2-£thylhexylacrylat, Nort^omyiacryiat Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacry- 
lat, n-Butylacrylat, 2-Ethyihexylacrylat und Norbomylacrylat Am melsten bevorzugt wird Methytmethacrylat Die ge- 
nannten (Meth)acrylatmonomere werden im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewk:ht der Monomere, copotymerisierl 

[0016] Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten Oder verzweigten Carbons§uren mit 1 bis 1 5 C-Atq- 
men. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinytpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Me- 
thylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsfiuren mit 9 bis 11 G-Atomen, belspiels- 
weise VeoVa9^ oder VeoValO^ (Handelsnamen der Rmia Shell). Besonders bevorzugt Ist Vinylacetat Die genannten 
Vinylestermonomere werden im allgerneinen in einer Menge von 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomere, copolymerisiert. 

[0017] Der Ethylenanteil betragt 0 bis 40 Gew:-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamt- 
gewteht der Monomere. 

[001 8] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
l-llitemonomeFe copolymerisiert werden. Beispiele fur Hitfsmonomere sind ethylenlsch ungesattlgte Mono* und Dicar- 
bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Meleinsfiure; ethylenlsch ungesattlgte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acryiamid und Acryinttril; Mono- und Diester der Fumarsaure und M^lein* 
sSure wie die Diethyl- und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenlsch ungesattlgte Sulfonsauren bzw. 
deren Sabe, vorzugsweise Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Wertere Beispiele sind vor- 
vemetzende Comonomere wie mehrfach ethylenlsch ungesSttlgte Comonomere, beispleisweise Dh^lriyladipat, DicJ- 
lylmaleat, Allyimeth aery lat Oder Triallylcyanurat, oder nachvemetzende Comonomere, beispleisweise Acrylamldogly- 
koisdure (AGA), Methyiacrylamtdogfykolsduremethy tester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolme- 
thacrylamld^ N-Methylolallylcarbamat; Alkyletherwie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N- 
Methyiolmethacryiamids und des N*Methylolailylcartamats. Geeignet sind auch epoxkifunktlonelle Comonomere wIe 
Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumf unktioneile Comonomere, wie Acryloxypropyttrf 
(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri (alkoxy)-Si}ane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobel als Alk- 
oxygruppen beispleisweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykoiether-Reste enthalten sein kdnnen. Genannt selen auch 
Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispleisweise Methacrylsaure- und AcrylsSurehydroxyalkylester wie Hy- 
droxyethyl-, Hydroxypropyi- oder Hydroxybutyiacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie DiacetonacrylamM 
und Acetylacetoxyethylacrylat Oder -methacrylat. 

[0019] Besonders bevorzugt werden Copolymerisate von Vinylacetat mit einem oder mehreren Monomeren aus der 
Gruppe Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Bu- 
tylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Nort)omylacrylat, und gegebenenfalls Ethylen. Insbesondere Cop- 
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olvmerisate von Vinylacetat und Ethylen mit n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat: sowie Vmylacetat-Acrylsaureester- 
Copolymerisate mit einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat. Ethylacrytet. Propylacnrtat n- 
Buwiacrylat. 2-Ethylhexylacrylat. Norbornylacrylat; wobei die genannten Copclymerlsate gegebenenfalte noch die 
obengenannten Hilfsmonomere enthalten konnen. Am meisten bevorzugt werden Copolymerlsate von Vinylacetat und 
Methylmcthacrylat sowie Copolymerlsate von Vinylacetat. Methylmethacryiat und Ethylen. wobei die genannten Cop- 
olvmerisate gegebenenfalte nocti die obengenannten Hilfsmonomere enthalten Icfinnen. ^ « , „ 

100201 Die H/lonomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsantelle der Comonomere erfolgt dabel so. daB Im all- 
aemelnen eine GlasQbergangstemperatur Tg von -50'C bis +50-C resultiert. Die <3lasObergangstemperatur Tg der 
Polvmerlsate kann in bekannter Welse mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann 
auch mittels der Fox-Gleichung niheningsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. G.. Bull. Am Phystes Soc. 1. 
3 page 1 23 (1 956) gilt: l/Tg = x,^g, + x^/fg^ + ... + x^g„. wobel X„ fOr den Massebruch (Gew.-%/100) des iWlono- 
meren n steht. und Tg„ die GlasQbergangstemperatur In Kelvin des Homopolymeren des IWlonomeren n ist. Tg-Werte 
for Homopoiymerlsate sind in Polymer Handbook 2nd Edition. J. Wiley & Sons. New York (1975) aufgefuhrt 
Vorzuqsweise haben die genannten Polymerisate. insbeondere im Falle der Copolymerlsate von Vinylacetat. IWIethyt- 
methacrylat und gegebenenfalte Ethylen. elnenK-Wert nach FUcentscher (DIN 53726) von 65 bis 80. 
r0021l Die Her^tellung erfolgt nach dem Emubionspolymerisatlonsveifahren Oder nach dem Suspenstonspolymeri- 
satlonsverfahren. vorzugsweise nach dem Emutelonspolymerisatlonsverfahren. wobel die Po^rntiertsrttenetemp^ 
S aSefnen 60-C bte 100-C. vorzugsweise 65-C bis 90-C. besonders bevorzugt 80-C bte 90-C betrigt B^der 
Copojmerisation von gasformlgen Comonomeren wle Ethylen kann auch unter Druck. im allgemelnen zwischen 5 bar 
20 und 100 bar. gearbettet werden. ^ ^ . \ 

r00221 Die inltilerung der Polymerisation erfolgt mit den fOr die Emulslonspolymerisatlon bzw. Suspensionspolyme- 
risation gebrauchltehen wasserioslichen bzw. monomerlosllchen Inltlatoran oder Redox-lnitlator-Koriiblnattonen^l- 
sotele fur wasseriasliche Initlatoren slnd die Natrium-. Kailum- und Ammonlumsatze der Peroxodlschwefelsiure Was- 
serstoffperoxld. t-Butylperoxld. t-Butylhydroperoxid. Kaliumperoxodlphosphat. terL-ButylpenDXoplvalat. Cumolhydro- 
25 oeroxid IsopropylbenzolmonohydroperoxW Azobisisobutyronitril. Beteplele fOr monomeriosilche InWatoren slnd Otee- 
wtoero:^dicarb7nat. DicyclohexytperoxydteaAonat. Dibenzoylperoxld. Die genannten Initlatoren wenden in etner Men- 
?evona02bte2.0GevIS%.vorzu^^^^^ 

rn^^Ms Redox-lnitiatoren ven«endet man Komblnatlonen aus den genannten InWatoren mit BedukOonsmltteln. 
30 Geeignete ReduMlohsmittei sind die Sulfite und Blsulflte der Alkalimetalle und von Ammonium, belspletewelse Natri- 
umsulfit. die Derlvate der Sulfoxyteaure wle Zink- oder AlkaUforniaWehydsulfoxylate. belspietewetee Natrlu^^^ 
methansulfinat. und Ascorblnsiure. Die ReduWlonsmlttelmenge betrigt vorzugsweise 0.01 bis 3 Gew..%. bezogen 
auf das Gesamtgewlcht der Monomere. . ^ ~ 

100241 Zur Steuerung des Molekulargewichts kfinnen wihrend der Polymerisation regelnde Substaraen elngesetzt 
weSen Falb Regler ekigesetzt werden. werden diese in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%. bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren. eingesetzt und separat oder auch vorgemlscht 

Betepiele solcher Subslanzen slnd n-Dodecylmercaptan. teit.-Oodecylmeicaptan. Mercaploproplonsaure. Mercapto- 
proplonsSuremethylester. Isopropanol und Acetaldehyd. ........ _ i •K.^„^f,» 

ro0251 GeeignetePolyvinylalkoholesindtelWerselfteodervol^erselftePolyvlnylalkohole.Bevoizugtslndteih«rse^^^ 
PovSwIalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 l^ol.% und einer Happlervlskosllfit. In 4 %-^er wassriger 
[LWvon 1 bis 30 mPas (Meihode nach H5ppler bei 20-C. DIN 5301 5). Geelgnet slnd auch tellverseBte. hydi^^b 
modlflzlerte Polyvlrvlalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bte 95 Mol-% und einer Hopplervtekositat. In 4 %-lger 
w§ssriaer Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hlerfQr slnd tellverseitte Copolymerisate von Vinylaceta^ nnit hydropho- 
SenComonomerenwielsopropenylacetat.Vlnylph.alat.Vlnyiethylhexanoat.VInytestervongesittl£^^^^^ 
ten iSrocartjonsiuren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen. Dialkylmalelnate und Dlalkylfun^rate w.e Dteopmpyh|alel^^ 
und Dllsopropylfumarat. Vlnytehlorid. Vlnylalkylether wle Vlnylbutylether. Clef ine wle Ethen und ?;J^r„^il^ 
hydrophoben Einheiten betrSgt vorzugsweise 0.1 bis 1 0 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewlcht des teilvemeiften 
Polyvlnylalkohote. Es kSnnen auch Gemfeohe der genannten Polyvinylalkohole elngeseW werden 
[00261 Weltere geeignete Polyvinylalkohole slnd tellvereelfle. hydrophobieite Polyvinylan<ohoIe. die durch ^lyme- 
ranaloqe Umsetzung. belsplelsweise Acetalfeierung der Vlnylalkoholelnhetten mil C,- b» C^-Aldehyden wle Butyral- 
dehyd ertia^n werden. Der Anfeii der hydrophoben Einheiten betrigt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf 
dasGesamtgewichtdesteilverselflenPolyvinylacetats.DerHydroIysegradbetragtvon80b.s95Mol-%.vorzugsw^^^ 

85 bte 94 Mol-%. die HSpplewtekositit (DIN 53015. Methode nach Hoppler. 4 %-ige wassnge Losung) von 1 bis 30 

rooS^°^ m^slen bevo?urt N^rten Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bte 94 Mol-% und einer 
En^l^oS ^n 4'rgTr wkssriger L6sJng von 3 bte 15 mPas (Methode nach Hfippler) bel 20-C. DIN 53015. Die 
genannten Schutzkollolde slnd mlttete dem Fachmann bekannter Vertahrenzuganglteh. ^ 
[OOU] Die Polyvinylalkohole werden Im allgemelnen In einer Menge von insgesamt 1 bis 20<3ew.-%. bezogen auf 
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das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid-Antel! kann sowohl vollstahdig 
vorgelegt, ais auch teilweise vorgelegt und teilweise zudoslert weiden. Vorzugsweise warden mindestens 5 Gew.-% 
des Schutzkolloids vorgelegt. am melsten bevorzugt wtrd der Schutzkolloid-Ahteil vollstSndig vorgelegt. 
[0029] Bel dem erfindungsgemaBen Vertahren wird vorzugsweise ohne Zusatz von Emulgatoren polymerislert. In 

5 Ausnahmef alien kann es von Vortell sein noch zusatzlich klelne Mengen an Emulgatoren einzusetzen, gegebenenfalls 
1 bis 6 Gew,-%, bezogen auf die Monomemienge. Geelgncte Emulgatoren sind sowohl anionische, katlonische als 
auch nichtionlsche Emulgatoren, beisplelswelse anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit elner KettenlSnge von 8 bis 
18 C-Alomen, AlkyI- Oder Alkylaiylelhersulfate mIt 8 bis 18 C-Atomen frn hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- 
Oder Propylenoxldeinheiten. AlkyI- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 1 8 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobem- 

10 steinsaure mit einwertigen Alkoholen oder All^lphenolen, oder nichtionlsche Tenside wlo Alkylpolyglykolether oder 
Alkylarylpolyglykoiether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einhelten. 

[0030] Bei der erfindungsgemaBen Verf ahrenswelse werden 50 bis 1 00 Gew.-% der Vinylester-Monomere, 0 bis 40 
Gew.-% der (Meth)acrylatmonomerB und mindestens 80 Gew.-% des Ethylene, falls dieses copolymerisiert wird, vor- 
gelegt und der jcweilige Rest nach der Inltiiemng der Polymerisation zudosiert Vorzugsweise wird so vorgegangen, 

»5 daB 80 bis 100 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewfcht der Vinylestemionomere. vorgelegt werden und der Rest 
zudosiert wird, Besonders bevorzugt wird bei der Copolymerisatlon mit Methacrytatmonomeren der Vinyfesteranteil 
zu 100 Gew.-% vorgelegt, Die (Meth)acrylsauree5temionomere werden vorzugsweise zu 0 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, vorgelegt und der Rest zudosiert. Bei der Copolymerisatlon von Methacrytatmonomeren wer- 
den dlese besonders bevorzugt nicht vorgelegt. sondem zu 100 Gew,-% zudosiert Die Dosierungen konnen separat 

20 (rfiumlich und zeitltoh) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten kdhnen alle oder teilweise vore- 
muiglert dosiert werden. Der Monomerumsatz wird mit der Inltiatordoslerung gesteuert Die Inttlatoren werden Insge- 
samt so zudosiert, daB eine kontinuieriiche Polymerisation gewahrleistet ist 

[0031] IMach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfemung in Anweindung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beisplelswelse durch mit Redoxkatalysator Initilerter Nachpolymerisatton. FIQchtige Rest* 

25 monomere kdnnen auch mitlels Destination, vorzugsweise unter redoziertem Druck. und gegebenenfalls unter Duich- 
leiten oder Uberieiten von inerten Schleppgasen wie Lufl, Stickstoff oder Wasserdampf entfemt werden. 
[0032] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren eitiaitlichen wassrigen Disperslonen haben einen Feststoffgehalt 
von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der In Wasser redispergieibaren Poly- 
merpulver werden die wSssrfgen Disperslonen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkoiloiden als Verdusungshilfe. 

30 getrocknet. beisplelswelse mitlels Wlrbebchlchttrocknung. Gefriertrocknung oder SprOhtrocknung. Vorzugsweise wer- 
den die Disperslonen spruhgetrocknet. Die Spaihtrocknung erfolgt dabei In ubiichen Spruhtrocknungsanlagen, wobel 
die Zerstaubung mittels Ein-. Zweh oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
trlttstemperatur wird im allgemeinen Im Bereich von 45'*C bis 120*C, bevorzugt GO'^C bis 90*C, je nach Aniage, Tg des 
Harzes und gewQnschtem Trocknungsgrad, gewdhlt. . 

35 [0033] In der Regei wird die Verdusungshilfe In einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren 
Bestandtelle der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang 
soil mindestens 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugtwerden 5 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf den Polymeranteil eingesetzt 

[0034] Geeignete VerdQsungshilfensindteitverselftePolyvlnylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
40 serlosHcher Fomi wie StSrken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-. MethyK Hydroxye- 
thyh, Hydroxypropyl-Derivate; Proteihe wie Casein oderCaseinat, Sojaproteln. Gelatine; Ugnlnsulfonate; synthetische 
Polymere wie Poly(meth)acryls§ure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktlonellen Comonornerein- 
helten, Poly (meth)acrylamW, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserloslfchen Copolymere; Melaminformaldehyd- 
suifonate, Naphthalinfonnaldehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethemnalelnsaure-Copolymere. Bevorzugt 
45 werden kelne welteren Schutzkolloide als Polyvlnylalkohole als Verdusungshilfe eingesetzt 

[0035] Bel der VerdOsung hat sich vlelfach eIn Gehatt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummlttel, bezogen auf das 
Basispolymerlsat. als gunstig envlesen. Zur Erhdhung der LagerfShlgkelt durch Verbesserung der Verblockungssta- 
bllitat, Insbesondere bei Pulvem mil niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulvermit einem Antl- 
blockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht potymerer Bestandtelle, 
50 ausgerOstet werden. Beisplele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kleselsdure, Kaollne, Si!k»te 
mit Teilchengr5Ben vorzugsweise Im Bereich von 10 nm bis 10 furtu 

[0036] Die Viskositil der zu verdusenden Spelse wird uber den Feststoffgehalt so eingestellt, daB ein Wert von < 
500 mPas (Brookfieid-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23*C). bevorzugt < 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 
55 . . [0037] Zur Verbessemng der anwendungstechnischen Eigenschaften kdnnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
zugegeben werden. Weitere, In bevorzugten Ausfuhrungsfomnen enlhallene, Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen sind beisplelswelse Pigmente, Fullslotfe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmltlel. 
[0038] Die wassrigen Polymerdlsperslonen und die in Wasser redispergierfoaren, schutzkoiloktetabilislerten Poly- 
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merpulverkonnen In den dafurtypischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Belspielswelse In bauchemischen 
Produkten in Verbindung mil hydrauHsch abbindenden Bindemittein wie Zementen (Portland-, Aluminat-. Trass-, Hut- 
ten-, Magnesia-, Phosphatzement). Gips, Wasserglas, fOr die Herslellung von Bauklebern. Putzen, Spachtelmassen. 
FuBbodenspachtelmassen, Dichtschlammen. Fugenmortel und Farben. Femer als AlJeinblndemittel fur Beschlch- 
lungsmltiel und Klebemittel oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel furTextillen und Papier. 
[00391 EIne besonders bevorzugte Verwendung der Dispersionen und Pulver 1st die In zennenthaltlgen Baukleber- 
rezepturen. Typlsche Rezepturen enthallen 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie Quarzsand. 
Calclumcarbonat oder Talkum, 0.1 bis 2 Gew;-% Verdtekungsmlttel wie Celluloseether, Schlchtsilikato, Polyacrylate. 
0.5 bis 60 Gew.-% der Copolymerisate in Form der Polymerdispersion bzw. des Polymerpulvens und gegebenenfalls 
weltere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit, Vorarbeltbarkeit. offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Anga- 
ben In Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 1 00 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur. Die genannten zementhaltigen 
Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fllesen aller Art (Steingul, Steinzeug, Feinststeinzeug. 
Keramlk. Naturfliesen) im Innen- und AuBenberefch als Fllesenkleber Venivendung und werden vor deren Verwendung 
noch mit der entsprechenden Menge Wasser angeruhrt. 

[0040] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Eriiuterung der Erfindung: 
Beispiel 1: 

Heistellung eines Vlnylacetat-Butylacrylat-Copolyrhers 

[0041] In ein PolymerisationsgefflB mit 400 Liter Volumen wurden 63 kg Wasser, 84.5 kg einer 20 %-lgen, w§ssrlgen 
Ldsung eInes Polyvlnylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas, 
350 g Elsenammonlumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 21 .1 kg Butylacrylat und 1 05.6 kg VInylacetat vorgelegt und auf 
65'C emamt AnschlieBend wurden tert..Butylhydroperoxld (0.4%-lg In Wasser) und Bruggolil (NatrJumhydroxyme- 
thansulfinat) (0.6 %-ig in Wasser) kontlnulerlteh mit Je 3.0 kg^ zudostert.' Ab Porymerisatlonsbeginn, erkennbar an dem 
Anslieg der Innentemperatur, wurde das restltehe Monomergemlsch bestehend aus 63.4 kg Butylacrylat und 21.1 kg 
Vinyfacetat kontinulerlteh in 3 h mit 28.2 kgm zudosiert. Es wurde polymerislert bis keine Polymerisatlonswamie mehr 
beobachtet werden konnte. Zur Entfemung von Restmonomer wurde nach dem AbkOhlen auf 30«»C mit 1200 g tert.- 
Butylhydroperoxid (10 %-ig In Wasser) und 1000 g Bmggolit (10 %-lg In Wasser) nachpolymerisiert. 
Man erhielt eine Dispersion mit eInem Feststoffgehalt von 55.3 %, einer Viskositfit von 1950 mPas (Brookfleld 20 bei 
23*C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dwvon730 nm. DerSlebrOckstandbelm Sieben 
uber 250 urn betaig 350 g. Der K-Wert betrug 66. Das f reie Restmonomer betrug < 1 00 ppm. Die Dispersion war Im* 
Zement stabll. 

Beispiel 2: 

Herstellung eInes Vinylacetat-Butylacrylat-Ethylen-Copolymers 

[0042] In eIn PolymerisationsgefaB mit 1 8 Liter Volumen wunden 2.71 kg Wasser, 3.39 kg einer 20 %-igen, wassrigen 
Losung eInes Polyvlnylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas, 
15 g Elsenammoniumsuffat (1 %-lg In Wasser) sowie 0.67 kg Butylacrylat und 2.79 kg Vinylacetat vorgelegt und auf 
65'C env§rmt Glelchzeitig wurde ein Druck von 60 bar Ethylen auiF das PolymerisationsgefaB gegeben (entsprechend 
einer Ethylenmenge von 2000 g). AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxld (2.0 %-lg in Wasser) und Bruggolit 
(Natriumhydroxymethansulfinat) (3.0 %-ig in Wasser) kontlnuierlich mit Je 60 g/h zudosiert. Ab Polymerisatlonsbeglnn. 
erkennbar an dem Anstleg der Innentemperatur und des Druckes, wurde das restllche Monomergemlsch bestehend 
aus 3.56 kg Butylacrylat kontinulerllch In 3 h mit 1.19 kg/h zudosiert. Es wurde polymerislert bis keine Polymerisatl- 
onswirme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfemung von Restmonomer wurde nach dem Entspannen und 
AbkOhlen auf 30-C mil 45 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %-ig In Wasser) und 45 g BrOggollt (10 %-lg in Wasser) nach- 
polymerisiert. 

Man erhlell eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.0 %, einer Viskositat von 271 mPas (Brookfleld 20 bei 
23*C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeUchengroBendurchmesser Dw von 850 nm. Der Slebruckstand beim Sieben 
uber 250 Jim betrug 6 g. Das frele Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabll. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines Vinylacetat-Ethylhexylacrylat-Ethylen-Copolymers 

[0043] In ein PolymerisationsgefaB nnit 1 8 Liter Volumen wurden 2.65 kg Wasser, 3.31 kg elner20 %^gen. wSssrigen 



EP1 110 978 A1 



Losung eines Polyvlnylalkohols mrt einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskosftat nach Hoppler von 4 mPas, 
15 9 Eisenammonlumsulfal (1 %-ig in Wasser) sowie 0.66 kg Ethylhexylacrylat und 2,73 kg Vinylacetat vorgelegt und 
auf 65'C erwarmt. Gleichzeitig wurde ein Oruck von 60 bar Ethylen auf das PolymeiisaUonsgefaB gegeben (entspre- 
chend einer Ethylenmenge von 1 950 g). AnschlieBend wurden tert-Butylhydroperoxid (2.0 %-ig In Wasser) und BrOg- 

5 golit (Natriumhydroxynnethansulfinat) (3.0 %-ig In Wasser) kontlnuierlich nnit je 80 g/h zudoslert. Ab Polymerisations- 
beginn, crkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur und des Druckes, wurde das restllche Monomergemisch be- 
stehend aus 3.47 kg Butylacrylat kontinulerllch In 3 h mit 1 .16 kg/h zudoslert. Es wurde polymerisiert bis keine Poly- 
merisatlonswdrme mehrbeobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomsr wurda nach dem Entspannen 
und Abkuhfen auf 30^C mit 45 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %-ig In Wasser) und 45 g Bruggolit (10 %-ig in Wasser) 

10 nachpolymerislert. 

Man ertiielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 55.0 %, einer Viskosltat von 278 mPas (Brookfield 20 bei 
23*C), einem pH-Wert von 4.2 und einem TeilchengroBendurchmesser Ow von 2520 nrn. Der Siebruckstand beim 
Sieben uber 250 |im betrug 8 g. Das frele Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

15 BeispieM: 

Herstellung eInes Vinylacetat*MethylmeUiacrylat-Ethylen-Copolymers 

[0044] In ein PolymerisatlonsgefaB mit 5 Liter Volumen wurden 2830 g Wasser. 2220 g einer 20 %-lgen, wissrigen 
20 L6sung elnes Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskosltfit nach HOppler von 4 mPas, 
5 g Eisenammonlumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 4860 g Vinylacetat vorgelegt und auf 85'C envdrmt. Glelchzeltig 
wurden 50 bar Ethylen aufgedruckt AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (10 %-lg In Wasser) und BrOggoiit 
(Natriumhydroxymethansuifinat) (5 %-ig in Wasser) kontinulerllch mit 60 g/h bzw. 200 g/h zudoslert. Ab Polymerisati- 
onsbeginn, erlcennbar an dem Anstieg der innentemperatur, wurde das resttiche Monomergemlsch bestehend aus 
25 1210 g Methylmethacrylat kontinulerllch In 3 h mit 403 g/h zudoslert. Paralelt zur Monomerdo'sierung wurden 760 g 
einer 12 %igen Polyvlnylalkohollosung (Polyvlnylalkohol wie oben) mit 254 g/h Innerhalb von 3 h doslert. Es wurde 
polymerisiert bis keine Polymerisattonswamie mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung yon Restmonomer 
wurde nach dem Abkuhlen auf 30*>C mit 40 g teiL-Butylhydroperoxid (10 %-ig In Wasser) und 40 g BrOggoOt (10 %-ig 
in Wasser) nachpolymerislert. 

30 Man erhlelt eine Dispersion mtt einem Feststoffgehalt von 49.3 %, einer Viskosltit von 620 mPas (Brookfield 20 bei 
23*C), einem pH-Wert von 3.7. und einem TeitehengroBendunchmesser Dw von 1300 nm. Der SlebrQckstand beirn 
Sieben uber 250 ^m betrug 14 g. Der K-Wert betrug 68. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion 
war Im Zement stabil. 

35 Beisplel 5: 

Herstellung eines Vinylacetat-Norbomylacrylat-Elhylen-Copolymers 

[0045] In ein PolymerisatlonsgefaB mrt 5 Liter Volumen wurden 932 g Wasser, 466 g einer 20 %-lgen, wassr^en 
40 Losung eines Polyvlnylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskosltat nach Hdppler von 4 mPas, 
5 g Eisenammonlumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 1170 g Vinylacetat vorgelegt und auf SO^'C erwdmnt Glelchzeltig 
wurden 40 bar Ethylen aufgedruckt. AnschlieBend wurden tert.-ButylhydroperDxid (3 %-ig in Wasser) und BrQggoiit 
(Natriumhydroxymethansuifinat) (5 %-ig In Wasser) kontlnuieriich mit Je 14 g/h zudoslert Ab Polyrherisatlonsbeginn, 
erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur. wurde die Innentemperatur auf 80''C erhdht. 30 MInuten spater wurde 
45 das restliche Monomergemlsch bestehend aus 466 g NortDomylacrylat und 699 g Vinylacetat kontlnulerlfch In 2 h mit 
585 g/h zudoslert Paralell zur Monomerdosierung wurden 755 g einer 12.3 %-igen Polyvinylalkoholldsung (Polyvlnyl- 
alkohol wIe oben) mtt 358 g/h Innerhalb von 2 h doslert. Der Ethylendmck wurde bis zum Ende der Monomerdosierung 
auf 40 bar gehalten. Es wurde polymerisiert bis keine PolymerisationswSnne mehr beobachtet werden konnte. Zur 
Entfernung von Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen auf 30*C mit 1 5 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %-lg in Wasser) 
50 und 1 5 g Bruggolit (1 0 %-lg in Wasser) nachpolymerislert 

Man eriiielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 54.5 %, einer Viskosltat von 480 mPas (Brookflekl 20 bei 
23*C), einem pH-Wert von 3.8 und einem TeitehengroBendurchmesser Dw von 1010 nm. Der Siebruckstand beim 
Sieben uber 250 ^m betrug 1 g. Der K-Wert betrug 86 und die Tg 11*C. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. 
Die Dispersion war Im Zement stabiL 

55 
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Beispiel 6: 

Heretellung eines Vinylacetat-Norbomylacrylat-Ethylen-Copolymers 

[00461 In ein PolymerisationsgefaB mil 5 Liter Volumen wurden 932 g Wasser, 466 g einer 20 %Hgen, wSssrigen 
L6sung eInes Polyvlnylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und clner Vlskositat nach Hdppler von 4 mPas, 
5 g Elsenammonlumsulfat (1 %-lg In Wasser) sowie 1030 g Vlnylacetat und 140 g Norbornylacrylat vorgelegt und auf 
60'C erwirmt. Glelchzeltig wurden 40 bar Ethylen aufgedrOckt. AnschlleBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (3 %-Ig 
In Wasser) und Bruggoiit (Natriumhydroxymethansulfinat) (5 %-ig In Wasser) kontinuierlich mit je 14 g/h zudosiert. Ab 
Polymerisalionsbeginn, ericennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde die Innenlemperatur auf BO'C erhoht, 
30 MInuten spater wurde das restliche Monomergemisch bestehend aus 326 g Norbornylacrylat und 839 g Vlnylacetat 
kontinuierlich in 2 h mil 585 g/h zudosiert. Paralell zur Monomerdosleaing wurden 755 g einer 12.3 %-igen PolyvlnyJ- 
alkohollosung (Polyvlnylalkohol wie oben) mil 358 g/h innerhalb von 2 h dosiert. Der Ethylendruck wunde bis zum Ende 
der Monomerdosierung auf 40 bar gehalten. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet 
15 werden konnte. Zur Entfemung von Restmonomer wurde nach dem AbkQhIen auf 30»C mit 1 5 g tert-Butyttiydroperoxld 
(10 %-lg in Wasser) und 15 g Bruggoiit (10 %-lg In Wasser) nachpolymerlsiert 

Man erhlelt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 56.1 %, einer ViskositSt von 236 mPas (BrookflekJ 20 bei 
23»C), einem pH-Wert von 3.5 und einem TeitehengroBendurchmesser Dw von 1570 nm. Der Siebaickstand belm 
Sieben Qber 250 jim belrug 1 g. Der K-Wert betmg 91 und diejg 16*C. Das freie Restmonomer betnig < 100 ppm. 
20 Die Dispersion war Im Zement stabli. 

Verglefchsbelspiel 7: 

Herstellung eines hochethylenhaltigen Vinylacetat-Ethylen-Copolymers 

^ [0047] Analog Beispiel 6 wuide eine Dispersion ohne Acrylatanteil aber mit einem Gewlchtsverh§llnis Vlnylacetat/ 
Ethylen von 70:30 hergestellt ^ . 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.5 %, einer Viskositat von 300 mPas (Brookfield 20 bei 
23»C) einem pH-Wert von 4.0 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 950 nm. Der SlebrOckstand beim Sieben 

30 Qber 250 \m\ betrug 40 g. Das freie Restmonomer belrug < 1 00 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Vergleichsbelspiel 8: 

Herstellung eines wen Ig Ethylen enthaltenden Vinylacetat-Ethylen-Copolymers 

39 

[0048] Analog Beispiel 6 wurde eine Dispersion ohne Acrylatanteil aber mil einem Gewichtsverhaitnis Vinylacetat/ 
Ethylen von 95:5 hergestellt. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 54.9 %, einer Viskositat von 450 mPas (Brookfield 20 bei 
23*C). einem pH-Wert von 4.2 und einem TeilchengroSendiirchmesser Dw von 1100 nm. Der SlebrOckstand belm 
40 Sieben Ober 250 jim betrug 35 g. Das freie Restmonomer betmg < 1 00 ppm. Die Dispersion war im Zement stabU. 

Vergletehsbeisptel 9: . 
Vollstandige Acrylatvortage 

45 

[0049] Anaiog Beispiel 4 wurde eine Dispersion hergestellt mil dem Unterschled, daB auch Methylmethacrylat voll- 
slfindlg in die Vorlage gegeben wurde. 

Man erhielt eine Dispersion, die jedoch beim Abkuhlen koagulierte. 
50 VergleichsbeispiellO: 
Polymerisation bei 50*C 

[0050] Analog Beispiel 2 wurde eine Dispersion hergestellt mit dem Unterschled. daB bei 50»C polymerisiert wurde. 
55 Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51 .2 %. einer Viskositat von 8500 mPas (Brookfield 20 bei 
23'C) einem pH-Wert von 4.3 und einemTeilchengroBendurchmesser Dw von 350 nm. Der SlebrOckstand belrhSieben 
Qber 250 jim betrug 500 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement instabil. 
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Pulverherstellung: 

[0051 ] Die Dispersionen aus den Beisplelen 1 bis 6 und den Vergleichsbeispielen 7 bis 8 wurden mit 5 Gew.*% (fest/ 
fest) Polyvinylaikohol mit einem Hydrolysegrad von 88 IS/lol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas versetzt 
5 und nnit Wasser auf eine Verdusungsviskositdt von 250 mPas verdunnt. Die Dispersion wurde dann mittels Zwelstoff- 
duse versprtiht Als Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepre3te Luft, die geblldeten Tropfen wurden mit auf 
125*C erhititer Luft Im Gleichstrom getrocknet Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 10 Gew.-% handelsublichem 
Antiblockmittel (Gemisch aus Caldum-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosillkat) versetzt. 

10 Redispergien^erhalten der Polymerfilme: 

[0052] Aus den Dispersionen der genannten Beispielen (vor Spruhtrocknung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dbke 
Rime hergestellt und diese 15 Minuten bei 105'*C getrocknet. Zur Oberprufung der Filmredispergierbarkert wurde bei 
Raumtemperaturmit einer Pieiner Pipette jeweils ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu prufenden Filmes 
15 auf gebracht, und nach 60 Sekunden EInwirkzeit der Wassertropfen mit der Fingerkuppe so fange an der gle^en Stelle 
verrleben, bis die Glasplatte an dieser Stelle filmfrei war, der Film in Ftlmstucke zerf iel Oder volistSndig ertialten blleb. 
Die Redlspergierbarkeit der Polymerfilme wurde mit foigendem Bewertungsschema beurtellt: 

Note 1: Film laBt sich durch lekshtes Relben sofort redispergleren oder redispergieit bereits selbstdndig; 
so Note 2: Film IfiBt sich dutch Reiben redispergleren, wenig redisperglerbare RlmstOcke m6gllch; 

Note 3: Film ISBt sich nur durch krdftlges Refben unter Blldung von RImstucken redispergleren; 

Note 4: Film laBt sich auch durch ISngeres krSftiges Reiben nicht redispergleren, sondem zerfallt in Rlmstucke. 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver (Rohrenabsitz): 

25 ■ ^ 

[0053] Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden Jewells 50 g des Dispersionspulvers In 50 ml Wasser redisper- 
giert, danach auf 0.5 % Festgehalt verdunnt und die Absitzhdhe an Feststoff von 100 ml dieser Redisperslon In eine 
gradulerte Rohre gefOllt und das Absetzen nach 1 Stunde gemessen. 

30 Bestimmung der Blockfestigkeit: 

[0054] Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde.das Oispersionspuhrer in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefOflt 
und danach mit eInem Metallstempel belastet. Nach Beiastung wurde imXrockenschrank 1 6 Stunden bei 50**C gelagert 
Nach dem AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfemt und die Blockstabiiitat qualitativ 
33 durch Zerdfik:ken des Pulver bestimmt. Die Btockstabilit§t wurde wie foigt klassffiziert 

1 = sehr gute Btockstabilitat 

2 s gute Blockstabiiitat 

3 = befriedigende Blockstabilftat 

40 4 s nIcht blockstabll. Pulver nach ZerdrOcken nicht mehr rieselfahig. 

Bestimmung der Zementstabliitat: 

[0055] Es wurde eine Zementmlschung der nachfolgenden Rezeptur angerOhrt: 

45 



Portlandzement 


82^ g 


Calcit CaCOs 1 0-40 mm 


75g 


Quarzsand 200*500 mm 


142 g 


Dispersionsputver 


14.5 g 


Wasser 


85g 



[0056] Die Verarteltbarkeit der Zementmlschung wurde uber einen Zeitraum von 2 Stunden beobachtet und qualitativ 
beurtellt. 

55 [0057] Die Prufergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabellel: 



Bsp. 


Redisperglerbarkeit 


Rohrenabsitz [cml 


BlocicfestigKeit 


zemenisioQii nai 


Bsp. 1 




1.5 


1 


SiaDll 


Bsp.2 




2.0 


1 -2 


Stabil 


Bsp. 3 




1.0 




Stabll 


Bsp. 4 




1.0 




Stabil 


Bsp. 5 




1 .U 






Bsp. 6 




1.0 




stabil 


V.bsp. 7 




1.0 




Stabil 


V.bsp. 8 




1,5 




Stabil 


V.bsp. 9 








InstabU 


V.bsp.10 








Instabil 



[0058] MIt der erfindungsgemaBen Verfahrensweise konnen Produkte mil verglelchbarer Block- und somit Lager- 
stabiiitat der Pulver eizielt werden wie bel herkommlichen VInylacetat-Elhylen-Pulvem. Auch die Redispergierbarkeit 
und die ZementstabllitSt 1st vergieichbar. 

[0059] Die Haflzugfestlgkelten Im Fliesenkleber wurden In folgender Rezeptur CiberprOtt (6 Gew.-% Kunststoffantell): 



Quarzsand 


586 


Teile 


Portlandzement 


350 


Telle 


Cellulose 


4 


Tefle 


Dispersionspulver 


60 


Telle 



[0060] Es wurden die Haftzugfestlgkelten nach 4 Lagerbedingungen bestirrent: 



28T: 


28 Tage Trockenlagerung 


rreiN: 


7TageTrockenlagerung/21 Tage NaBlagerung 


14T/14T70'CV1T: 


Waimelagerung 


Frost-Tau: 


Frost-Tau-Lagerung 



[0061] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusanrvnengefaBt 



Tabelle 2: 



Bsp. 


RD% 


RF N/mm2 


28T N/ma^ 


7r/21N N/mm2 


1 4T/1 4T70«C/1 T NAnm^ 


Frost-Tau N/mm^ 


Bsp. 1 


391 


7.2 


1.65 


0.81 


1.44 


0.81 - 


Bsp.2 


299 


3.3 


1.43 


0.88 


1.28 


0.86 


Bsp. 3 


241 


1.8 


1.56 


0.83 


1.33 


0.83 


Bsp. 4 


263 


15.0 


2.10 


0.92 


1.82 


0.94 


Bsp. 5 


254 


12.9 


1.73 


0.79 


1.71 


0.76 


Bsp. 6 


283 


17.1 


1.88 


0.84 


2.10 


0.96 


V.bsp. 7 


400 


6.5 


1.05 


0.85 


1 .28 


0.87 


V.bsp. 8 


250 


16.5 


2.06 


0.70 


1.32 


0.80 



Disicussion der Ergebnisse: 

[00621 Das erflndungsgemaBe Pulver aus Beisplel 6 zelgt Im Verglelch zu den Pulvern aus den Verglclchsbelsplelen 
7 Mnd 8 eine Komblnation der guten Hattzugfestlgkeiten nach alien Lagerungen. Oas Pulver aus Verglefchsbclsplel 7 
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ist schwach bei der Nonnklimalagerung (niedrige Tg). Das Pulver aus Vergleichsbeispiel 8 ist schwach bei der 
NaBtagerung (hohe Tg, aber wenig Ethylen, dadurch verseifungsanfallig). Durch den Elnsatz von harten Acrylaten 
kann viel Ethylen (Verseifungsstabilitat) eingebaut werden und dennoch eine hoheTg beibehalten werden. Besonders 
sichtbar werden die Vorteile bei der Festigkeit nach Wamnelagerung. Der Vergleich zwischen Beispiel 5 und dem 
Beispiel 6 zeigt, daB es vorteilhafter ist einen Teil des Acryiates be! der Polymerisation vorzulegen. 



PatentansprOcho 

1. Verfahren zur i-lerstetlung von mit Polyvlnylalkoholen stabllislerten Polymerisaten auf Basis von Vinyfester-, (Meth) 
acrylat- und gegeben entails Ethylen-Monomeren in Fomn deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redisper- 
gierbaren Dispersionspulver mittels radtkalisch initlierter Emuisionspoiymerisation oder Suspenslonspotymerisa- 
tion von einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit 
Vinylestem, gegebenenfalls Ethylen, und gegebenenfalls weiteren damtt copolymerisierfoaren Monomeren, In Ge- 
genwart von einem Oder mehreren Schutzkoiloiden aus der Gruppe der Polyvlnylalkohole, und gegebenenfalls 
Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Vinylester-Monomere bei der Polymerisation zu 50 bis 100 Gew.-%, die (Meth)acrylat-Monomerd zu 0 
bis 40 Gew.-% und Ethylen zu mindestens 80 Gew.-% vorgeiegt werden und 

b) die Polymerisation bei einer Temperatur von 2 60*C durchgefOhrt wlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch .1, dadurch gekennzeichnet daB unter Verwendung von 0^ bis 0.7 Gew.-% Initiator, 
bezogen auf das Gesamtgewlcht der Monomere, polymerislert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da0 die Polymerisatlonstemperatur 6S*C bis 90*C 
betrSgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzebhnet, daB Vinylestermonomere und Methacryiatmonomere, 
sowie gegebenenfalls Ethylen, copoiymerisiert werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Vlnylelsterantell zu 1 00 Gew.-% vorgeiegt wird. 

6. Verf ahre n nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)acrylsaureestermonomere zu 1 00 Gew.- 
% zudosiert werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB teHverseifte Poiyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hoppierviskositat, in 4 %-iger wissriger Ldsung von 1 bis 30 mPas (Me* 
thode nach Floppier bei 20**C, DIN 53015) oder teitverseifte, hydrophob modifizierte Poiyvinylalkohole mit einem 
1-iydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer i-idpplerviskosrtSt. in 4 %-rger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas, 
Oder deren Gemische eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzek:hnet, daB Poiyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 
85 bis 94 Mol-% und einer (Hoppierviskositat, in 4 %-iger wissriger Ldsung von 3 bis 15 mPas (Methode nach 
i-ioppier bei 20*C, DIN 53015) eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 5 Gew.-% des Schutzkolloids vorge- 
iegt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB, in Gegenwart von 0.01 bis 5.0 Gew.-% Reglem, 
bezogen auf die zu polymerlsierenden Monomeren, polymerislert wird. 

1 1 • Verfahren nach Anspruch 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB zur Hersteliung der In Wasser redispergierbaren 
Polymerpulver die wSssrigen Dispersionen mittels SprQhtrocknung getrocknet werden. 

12. Wassrigen Poiymerdisperslonen und in Wasser redispergierbare Polymerpufver erhSttlich nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 1 bis 11. 

13. Venvendung der wdssrigen Polymerdispersionen und in Wasser redispergierbaren Polymerpulver gemlB An- 
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spruch 12 in Verblndung mit hydraulisch abbindenden Bindemittein wie Zement, Gips. Wasserglas, fur die Her- 
stellung von Bauklebem, Putzen, Spachtefrnassen, FuBbodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugenmortel 
und Farben. 

14. Verwendung der wissrigen Polymerdispersionen und in Wasser redlspergierbaren Polymerpulver gemaB An- 
spruch 12 als Ailelnblndeminel fQr Beschtchtungsmlttel und Klebemlnel. 

15. Venvendung der wSssrigen Polymerdispersionen und in Wasser redispergierbaren Polymerpulver gemSB An- 
spruch 12 als Beschichtungsmittel oder Bindemittel fur Textilien und Papier. 

16. Verwendung der wassrigen Polymerdispersionen und In Wasser redispergiert>aren Polymerpulver gemaB An- 
spruch 12 in zementhaltigen Baukleberrezepturen zur Veriegung von Fliesen Im Innen- und AiiBenbereich. 
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